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Publication Title: 

Continuous process for the production and purification of (meth) acrylic acid 



Abstract: 

The invention relates to a process for the purification of (meth)acrylic acid in a 
process stage that comprises the following process steps: a) (meth)acrylic acid is 
crystallised out from a mother liquor; b) crystallised (meth)acrylic acid is 
separated from the mother liquor; c) at least part of the separated (meth)acrylic 
acid crystals are melted; d) the melted part is at least partially recycled to the 
step a) or step b). The process according to the invention, the apparatus suitable 
for implementing the process, and the use of the apparatus according to the 
invention for the production of (meth)acrylic acid are characterised by a high 
purity of the thereby obtainable (meth)acrylic acid as well as by a high efficiency 
with regard to the achievable yield and necessary energy requirement. 
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@ Kontinuierliches Verfahren zur Aufreinigung von (Meth) Acrylsaure 
@ Die vorliegende Erfindung beschaftigt sich mit einem 

Verfahren zur Aufarbeitung von (Meth)Acrylsaure durch 

Krtstailisation und Fest/Flussig-Trennung in einer Wasch- 

kolonne. Dabei wird die entstehende Mutterlauge zumin- 

dest teilweise in die erste Kristallisationsstufe zuruckge- 

fuhrt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung ist auf ein Verfahren zur Herstellung von sehr reiner (Meth)Acrylsaure gerichteL 
Insbesondere besteht dieses Verfahren aus zwei Verfabrensschritlen, die im einzelnen das Kristallisieren und Waschen 
5 der kristallisierten (Meth)Acrylsaure umfassen. 

[0002] Die Aufarbeitung von (Meth)Acrylsatire zu Reinheiten von >99,9 Gew.-% ist fiir deren Einsatz in Polymeren 
haufig unverzichtbar. So wird bei spiels weise im Hygienebereich im Falle von Superabsorbem auf Basis von Polyacryla- 
ten gefordert, daB bestimmte Nebenprodukte nur unterhalb der Nachweisgrenze vorhanden sein diirfen. 
[0003] Als eine Alternative zur Herstellung von hochreinen organischen Substanzen ist die Kristallisation zu nennen. 
to Technisch kommen dabei insbesondere zwei Verfahren zur Anwendung, die Suspensionskristallisauon und die Schicht- 
kristalUsation (Wintennantel et aL, Chem. Ing. Tech. 1991, 63, 881-891; Steiner et al. Chem. Ing. Tech. 1985, 57, 
91-102). 

[0004] Oft reicht allerdings eine Kristallisation alleine nicht aus, um Nebenprodukte hinreichend gut aus oder von den 
Kristallen zu entfernen, da Mikroeinschliisse von Mutteriaugen oder Einbau von Verunreinigungen an Kristallfehlstellen 
15 etc. unter endlichen Kristallwachstumsbedingungen nicht auszuschlieBen sind. Auch das Anhaften von Mutterlauge auf 
dem Kristall kann die Reinheit der Produkte verschlechtem. 

[0005] Aus diesem Grund werden die erzeugten Kristalle haufig nach der TVennung von der Mutterlauge mit Wasch- 
fliissigkeiten gewaschen und/oder die Kristalle werden einem SchwitzprozeB unterzogen, bei dem Verunreinigungen jeg- 
licher Art ggf. abgereichert werden konnen. 
20 [0006] Kontinuierlich kann ein soicher ProzeB in sogenannten Waschkolonnen durchgefiihrt werden. Eine Ubersicht 
bietet hier die Dissertation von Poschmann (Zur Suspensionskristallisauon organischer Schmelzen und Nachbehandlung 
der Kristalle durch Schwitzen und Waschen, Diss. Uni. Bremen, Shaker Verlag, Aachen 1996). 

[0007] Die EP06 1 6998 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von >99,9 Gew.-%iger Acrylsaure ausgehend von vor- 
gereinigtem Produkt mit einem Acrylsauregehalt von 97,771 Gew.-%. Der Reinigungseffekt wird durch ein Zusammen- 
25 wirken von dynamischen und statischen Kristallisationsverfahren erreicht. Als finales Kristallisationsorgan findet hier 
eine sogenannte FaUfilmkristailisauon Anwendung. Das Betreiben einer derartigen Anlage ist nur diskontinuierlich 
moglich und bedingt durch die vielen ProzeBzyklen, die zum Erhalt der entsprechenden Reinheiten notwendig sind, ei- 
nen hohen apparativen wie logistischen Aufwand. 

[0008] Aus W099/14181 ist bekannt, Roh-(Meth)Acrylsaure zur Reinigung in einem ersten Schritt zu kristallisieren 
30 und in einem zweiten Schritt ggf. mittels Waschkolonnen aufzuarbeiten. Das dort offenbarte Verfahren geht direkt von 
den Kondensationsprodukten der katalytischen Gasphasenoxidation zur Erzeugung von (Meth)Acrylsaure aus. Bei die- 
sem Verfahren wird beschrieben, daB die nach dem Waschen und Abtrennen der Kristalle entstehende Mutterlauge in die 
Kondensationsstufe zuruckgefuhrt wird. Mittels dieses Verfahrens erhielt man aus 90,972 Gew.-%iger Acrylsaure ein 
Produkt mit einer Reinheit von 98,8816 Gew.-%. Dies ist fur manche technischen Anwendungen jedoch nicht ausrei- 
35 chend. So bildet gerade der Gehalt an Inhibitoren und Aldehyden in der reinen (Meth)Acrylsaure eine kritische ,Gr6Be, 
die bei Uberschreitung z. B. in den nachgeschalteten Polymerisationsverfahren fur Nachteile sorgt 
[0009] Von Nienrood et al. wurde beschrieben, daB Acrylsaure durch Suspensionskristallisation und anschlieBende Be- 
handlung in einer hydraulischen Waschkolonne gut aufgereinigt werden kann (sogenanntes TNO- Verfahren; Proc. Bre- 
mer International Workshop an Industrial Crystallization, Bremen, 1994, Hrsg.: J. Ulrich, S. 4-11; Purification Potential 
40 of Suspension Growth Melt Crystallization, Proc. 4 th International Workshop an Crystal Growth of Organic Materials, 
Bremen, 1997, Hrsg.: J. Ulrich, Aachen Shaker Verlag, S. 139-145). Die bei diesen Untersuchungen eingesetzte Acryl- 
saure wurde von Aldrich bezogen und hatte eine Reinheit von 99,75 Gew.-%. Sie lieB sich mittels dieses Verfahrens auf 
eine Reinheit von 99,97 Gew.-% aufreinigen. Nicht offenbart wurde jedoch der Einsatz von Acrylsaure mit geringeren 
Reinheiten. 

45 [0010] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die Angabe eines weiteren Verfahrens zur Erzeugung hoch- 
reiner (Meth)Acrylsaure aus einem verunreinigten Roh-(Meth)Acrylsaurestrom aus einem Verfahren zur Herstellung 
von (Meth) Acrylsaure. Dabei sollte dieses Verfahren im technischen MaBstab gut anwendbar und deshalb vom 6kono- 
mischen wie okologischen Standpunkt den Verfahren des Standes der Technik Uberlegen sein. Insbesondere sind in die- 
sem Zusammenhang ein hervorragendes Aufreinigungsvermogen, ausreichcnde ProzeBstabilitat und vor allem die Mog- 

50 lichkeit einer kontinuierlichen Verfahrens weise zu nennen. 

[0011] Diese und weitere nicht naher genannte, sich jedoch aus dem Stand der Technik ergebende Aufgabenstellungen 
werden durch ein Verfahren mit den kennzeichnenden Merkmaien des Anspruchs 1 gelost. Weitere bevorzugte Ausfuh- 
rungsformen dieses Verfahrens sind in den von Anspruch 1 abhangigen Unteranspriichen aufgefuhrt. Anspruch 8 schiitzt 
bevorzugte Verwendungen. 

55 [0012] Dadurch, daB man in einem kontinuierlichen Verfahren zur Aufreinigung von (Meth) Acrylsaure durch 

a) Kristallisation von (Meth)Acrylsaure aus einem verunreinigten Roh- (Meth) Aery Isaurestrom aus einem \ferfah- 
ren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure, 

b) Abtrennen der (Meth)Acrylsaurekristalle aus der Mutterlauge mittels einer Waschkolonne, die Mutterlauge aus 
60 Schritt b) zumindest teilweise in den Schritt a) zuriickfuhrt, wobei der Roh-(Meth)Acrylsaurestrom eine Reinheit 

von <99,5 Gew.-% an (Meth)Acrylsaure aufweist, gelangt man in uberraschender Weise, dafur aber nicht minder 
vorteilhaft, zu hoch reinen Produkten, die sich auch fur den Einsatz in Polymeren, z. B. fur den Hygienebereich, eig- 
nen. 

65 [0013] Fiir den erfolgreichen Betrieb einer Waschkolonne ist es essentiell, daB die zu waschenden Kristalle hart genug 
sind und eine bestimmte enge GroBen verteilung aufweisen, um eine entsprechende Porositat und Stabilitat des entstehen- 
den gepackten oder ungepackten Filterbettes zu gewahrieisten. DaB (Meth)Acrylsaure seibst mit technischen Qualitaten 
von <99,5 Gew.-% zur Ausbildung der geforderten Kristalleigenschaften im Stande ist, war vorher nicht bekannt. Es ist 
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mi thin diese Eigenschaft der (Meth)Acrylsaure, die es erlaubt, das erfindungsgemaBe verfahren mil einer Waschkolonne 
zu betreiben und gleichzeitig die entstehende Mutterlauge ggf. direkt zumindest teilweise in die Kristallisation zuriick- 
zufuhrcn, ohne die Kristallquaiitat durch Akkumulation der Nebenprodukte derarl negativ zu beeinflussen, daB das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren nicht mehx erfolgreich ausgefuhrt werden kann. Dies wird durch den Stand der Technik in kein- 
ster Weise nahegelegt. 5 
[0014] Das erfindungsgemaBe Verfahren kanfrwie gesagt mil verunreinigter Roh-(Metb)Acrylsaure betrieben werden, 
die <99,5 Gew.-% (Meth)Acrylsaure aufweisL Bevorzugt hat die eingesetzte Roh-(Meth)Acrylsaure eine Reinheit von 
50 Gew.-% bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 75 Gew.-% bis 90 Gew.-% an (Meth)Acrylsaure. 

[0015] Ganz besonders bevorzugt kann man das kondensierte Gemisch einer katalytischen Gasphasenoxidation zur 
Herstellung von (Meth)Acrylsaure direkt in den Schritt a) einsetzen. io 
[0016] Als Kristallisationsmittel sind solche zu verwenden, die es gestatten, den erfindungsgemaBen Aufreinigungs- 
prozeB kontinuierlich zu gestalten. Vorzugsweise kommt die Suspensionskristallisation zum Einsatz. Diese kann vorteil- 
hafterweise in einem Ruhrkesseikristallisator, Kratzkristallisator, Kuhlscheibenkristallisator, Kristallisierschnecke, 
Trommelkristallisator, Rohrbundelkristalusatordurchgefuhrt werden. Insbesondere konnen die in W099/14181 genann- 
ten Kristallisationsvarianten fur den genannten Zweck herangezogen werden. Von besonderem Vorteil sind hier wie- 15 
derum solche Kristallisatoren, die kontinuierlich betrieben werden konnen. \farzugsweise sind dies die Kuhlscheibenkri- 
stallisatoren oder der Kratzkiihler piss. Poschmann, S. 14). Ganz besonders bevorzugt wird zur Kristallisation ein 
Kratzkuhler eingesetzt. 

[0017] Im Prinzip kann fur das gegenstandliche Verfahren jedwede Waschkolonne eingesetzt werden, die die kontinu- 
ierliche Fahrweise des erfindungsgemaBen Reinigungsprozesses zulaBt, Bei einer ublichen Ausfuhrungsform wird die 20 
Suspension in einer hydraulischen Waschkolonne im oberen Teil der Kolonne aufgegeben; die fliissige Phase (Mutter- 
lauge) wird iiber ein Filter aus der Kolonne abgezogen, wodurch sich ein dichtgepacktes Kristallbett bildet. Das Kristall- 
bett wind von der fliissigen Phase in Richtung des Bodens der Kolonne durchstromt und durch den Stromungswiderstand 
nach unten gedriickt. Am Boden der Kolonne befindet sich eine bewegte, vorzugsweise rotierende Kratzvorrichtung, die 
aus dem dichtgepackten Kristallbett und der am unteren Teil der Waschkolonne eingebrachten Waschschmelze wieder 25 
eine Suspension erzeugt. Diese Suspension wird vorzugsweise durch einen Warmetauscher gepumpt und aufgeschmol- 
zen. Ein Teil der Schmelze kann z. B. als Waschschmelze dienen; diese wird dann in die Kolonne zuriickgepumpt und 
wascht das in entgegengesetzter Richtung wandemde Kristallbett aus. Die Waschschmelze bewirkt einerseits ein Wa- 
schen der Kristalle, andererseits kristallisiert die Schmelze auf den Kristallen aus. Die freiwerdende Kristallisationsent- 
halphie erwarmt das Kristallbett im Waschbereich der Kolonne. Dadurch wird ein dem Schwitzen der Kristalle analoger 30 
Reinigungseffekt erzielL Dieses erlaubt die hochreine Herstellung der (Meth)Acrylsaure. . 

[0018] In Frage kommt fur die Erfindung auch und in erster Linie eine mechanisch betriebene Waschkolonne (Diss. 
Poschmann, S. 18). 

[0019] Bei einer mechanischen Waschkolonne - beispielhaft wird auf die EP 0 193 226 B und NL 1007687 A verwie- 
sen - wird ein dichtes Kristallbett innerhalb der Kolonne mittels eines fur die Schmelze durchlassigen Kolbens erzeugt. 35 
Der Kolben kann sich am oberen oder unteren Ende der Kolonne befinden; im ersten Fall erfolgt der Zulauf der Suspen- 
sion im oberen Bereich der Kolonne, im zweiten Fall im mitderen oder unteren Bereich. Der Kolben ist fur die Schmelze 
durchlassig, so dass beim Koraprimieren Schmelze an der Ruckseite des Kolbens austritt und dort abgezogen wird. Ana- 
log wie eine hydraulische Waschkolonne enthalt auch die mechanische Waschkolonne eine Vorrichtung zum Abkratzen, 
beispielsweise ein bewegtes, vorzugsweise rotierendes Kratzorgan, um Kristalle aus dem Kristallbett abzukratzen und 40 
mit der Waschschmelze in eine Suspension zu uberfuhren. Die Waschschmelze bewegt sich im Gegenstrom zum Kri- 
stallbett. Von der dem Kolben gegenuberliegenden Seite der Waschkolonne wird Suspension abgezogen, und nach dem 
Aufschmelzen kann ein Teil der Schmelze als Waschschmelze zuriickgefuhrt und der andere Teil als Reinstprodukt aus 
dem Kreislauf abgezogen werden. 

[0020] Ausfuhrungsformen zur Suspensionskristallisation mit nachgeschalteter Wasche der Kristalle in einer hydrau- 45 
lischen oder mechanischen Waschkolonne sind dem Buch "Melt Crystallization Technology" von G.F. Arkenbout, Tech- 
nomic Publishing Co. Inc., Lancaster-Basel (1995), S. 265-288 sowie dem sich auf die Niro-Gefrierkonzentrauon zur 
Abwasservorkonzentrierung richtenden Artikel in Chemie Ingenieur Technik (72) (10/2000), 1231-1233 zu entnehmen. 
[0021] Als Waschflussigkeit kann je nach Einsaizzweck cine dem Fachmann gelaufige Waschflussigkeit benutzt wer- 
den (bei wassrigen Losungen z. B. Wasser). Ganz besonders bevorzugt dienen zum Waschen der kristallisierten 50 
(Meth)Acrylsaure wie schon angedeutet eine Teilmenge der aufgeschmoizenen Kristalle derselben. 
[0022] Durch diese MaBnahme wird zum einen gewahrleistet, daB zur Produktion hochreiner Produkte kein weiterer 
Stoff in das System eingefuhrt werden muB, zum anderen dienen die aufgeschmoizenen Kristalle aber auch zum Zuriick- 
drangen der Mutterlaugenfront in der Waschkolonnen und uben gleichzeitig auf die Kristalle einen reinigenden Effekt 
analog dem Schwitzen aus. Ein Produktverlust findet dabei nicht statt, da die Waschflussigkeit auf den zu waschenden 55 
Kristallen wiederum auskristallisiert und sich so im Produkt wiederfindet (Prospekt der Firma Niro Process Tfechnology 
B.V., Crystallization and wash column separation set new standards in purity of chemical compounds). 
[0023] Das gegenstandliche Verfahren bietet weiterhin die MSglichkeit, die Mutterlauge aus Schritt b) vor dem Zu- 
ruckfuhren in den Schritt a) mindestens ein Mai mit einem weiteren Aufreinigungsverfahren zu behandeln. Derartige 
Verfahren sind dem Fachmann hinlanglich bekannt. 60 
[0024] Vorzugsweise kommen als solche Verfahren im einzelnen folgende zur Anwendung: 

1. Einfache Destination 

[0025] Auftrennung in Leichtsieder (Essigsaure, Wasser usw.), Mittelsieder (Meth(Acrylsaure)) und Schwersieder 65 
(MSA, PTA usw.). Die Reinigung verunreinigter (Meth)Acrylsaure (insbes. von Wasser und Essigsaure) wird in einem 
GroBteil der Falle mittels Azeotroprektifikation vorgenommen. Zur Anwendung kommen beispielsweise Schleppmittel 
wie Toluol oder MIBK (EP 0 695 736 Bl). 
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2. Extraktion von Acrylsaure 



[0026] Mit n-Butanol kann die (Meth)Acrylsaure extraktiv gewonnen werden. ttbrig bleibt eine wassrige Phase, in der 
die Nebenkomponenten geldst sind. Die Extraktion von (Meth)Acrylsaure aus verunreinigten Losungen ist Stand der 

5 Technik wie die Destination. 

[0027] Extrahiert werden kann (Meth)Acrylsalire beispielsweise auch aus wassrigen Losungen mit flussigen Ionenaus- 
tauschern, Mischungen aus tri-n-Alkylaminen und aliphatischen Alkoholen oder n-Butanol (\bgel et al.: 
Chem.Eng.Technol. 23 (2000) 1, pp. 70-74; Tamada et al.: in Solvent Extraction 1990, Ed.: X Sekine, Elsevier Science 
Publishers B. V., pp. 1791-1796; JP 57 095 938; WO 98/40342; Informationsbroschure der Firma SULZER Chemtech 

10 zur fraktionierten Extraktion von (METH)ACRYLSAURE mit n-Butanol). 



[0028] Vorteilhafterweise kann man die Mutterlauge aus Schritt b) vor dem Zuriickfuhren in den Schritt a) mindestens 
15 ein Mai mit einem Verfahren aufweisend die Schritte a) und b) behandeln und den jeweils reineren abgezweigten Teil- 
strom in Schritt a) des Ausgangs- oder eines Vorgangerverfahrens zuruckfuhren, um dadurch mit minimalisiertem Aus- 
beuteverlust ein Maximum an Reinheit zu erzeugen. Fig. 2 erlautert diesen SachverhalL Die Mutterlauge der Kristall- 
trennung in der Waschkoionne kann ebenfalls in einem nachsten KristallisationsgefaB behandelt werden. Die entste- 
hende Suspension kann dann wiederum in einer Waschkoionne wie gehabt aufgearbeitet werden. Die jetzt entstandene 
20 Mutterlauge kann in folgenden Stufen analog behandelt werden. Man hat dabei die Wahl, die bei dieser Verfahrensweise 
anf allenden jeweils reineren Teilstrome in die Kristallisation des ersten Reinigungsverfahrens zuriickzufuhren oder aber 
in die Kristallisation eines Vorgangerverfahrens. Derart kann mit relativ geringem apparativen Aufwand ein Maximum 
an Reinheit bei einem Minimum an Abfail realisiert werden. 

[0029] In einer weiteren Ausgestaltung beschaftigt sich die Erfindung mit der Verwendung der erfindungsgemaB her- 
25 gestellten (Meth)Acrylsaure in einem Verfahren zur Herstellung von Polymeren, vorzugsweise Superabsorbern, Deter- 
gentien oder Spezialpolymere fur die Bereiche: Abwasserbehandlung, Dispersionsfarben, Kosmetika, Texulien, Leder- 
veredlung, Papierherstellung. 

[0030] Die Fig. 1 zeigt ein Verfahrensschema, bei welchem das Verfahren (in einer Stufe) zusammenfassend beschrie- 
ben wird: 



I Vorratsbehalter 
2Zulauf 1 in 3 

35 3 Suspensionserzeuger (z. B. Kuhlscheibenkristallisator, Kratzkiihler) 
4Zulauf3in5 

5 Waschkoionne, hydraulisch oder mechanisch 

6 Produktkreislauf 

7 Produktkreislaufpumpe 

40 8 Produktkreislaufwarmetauscher 

9 Produktbehalter 

10 Produktriickfuhrung zur Gegeristromwasche in der Waschkoionne 5 

II Mutterlaugenruckfuhrung (optional) 
12 Mutterlaugenbehalter (Abstoss) 

45 , . 

[0031] Aus dem Vorratsbehalter 1 wird die zu trennende Schmeize im flussigen Zustand, also knapp uber Gieichge- 
wicht temperiert Uber den Zulauf 2 in den Suspensionserzeuger 3 gefuhrt. Durch Kuhlung unter die Gleichgewichtstem- 
peratur der Schmeize entstehen im Suspensionserzeuger 3 kontinuierlich Kristalle mit einer Suspensionsdichte zwischen 
5 und 50% (vorzugsweise 20 bis 30%). Die Suspension wird kontinuierlich Qber den Zulauf 4 in die Waschkoionne 5 ge- 

50 fuhrt und dort Qber bewegte Filter (hydraulisch oder mechanisch, s. o.) in eine fliissige und eine feste Phase getrennL Das 
Filtrat verlafit die Waschkoionne 5 und wird dem Mutterlaugenbehalter 12 kontinuierlich zugefuhrt. Zur Ausbeutesteige- 
rung ist es optional moglich, zumindest einen Teil des Filtrats auch Uber die Mutterlaugenruckfuhrung 11 in den Suspen- 
sionserzeuger 3 zuriickzufuhren. 

[0032] Die Kristalle in der Waschkoionne 5 werden zu einem Kristallbett verdichtet und je nach TVp der Waschkoionne 
55 oben oder unten mit umlaufenden Messem abgeschabt. Die abgeschabten Produktkristalle werden als Suspension im 
Produktkreislauf 6 mit der Kreislaufpumpe 7 umgepumpt und schmelzen durch das Einbringen der Schmelzenthalpie mit 
dem Warmetauscher 8 auf. 

[0033] Ein Teil wird als Waschfliissigkeit zur Gegeristromwasche in die Waschkoionne durch die Produktriickfiihrung 
10 zuriickgefuhrt. Der andere Teil verlaBt die Anlage als Produkt in den Behalter 9. 
60 [0034] Ist bei dieser einstufigen Fahrweise ein Minimum an Produktverlust durch den Abstoss nicht zu erreichen, kann 
die Mutterlauge aus der ersten Kristallisationsstufe optional in einer oder mehreren weiteren Kristallisationsstufen oder 
mit anderen Reinigungsmittel aufgearbeitet werden. 

[0035] Fig. 2 zeigt exemplarisch die Durchfuhrung in mehreren Kristallisationsstufen 
65 Stufe 2/3 etc. 



3. Entwasserung von (Meth)Acryisaure durch Pervaporation DE 44 01 405 Al 



30 



Stufe 1 



13 Mutterlaugenbehalter der 1. Stufe (= 12) 

14 Zulauf aus 13 in IS 
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15 Suspensionserzeuger Stufe 2 (z. B. Kuhlscheibenkristailisator, Kratzkiihler) 16 Zulauf aus 15 in 17 

17 Waschkolonne, hydraulisch oder mechanisch 

18 Produktkreislauf der 2. Stufe 

19 Produktkreislaufpumpe 

20 Produktkrrislaufwarmetauscher 5 

22 Produktruckfuhrung in 17 

23 Mutterlaugenruckfiihning in den Kristaller der 2. Stufe (optional) 

24 Mutterlaugenbehalter der 2. Stufe (Abstoss) 

25 Mutterlaugenzufiihrung aus der 2. Stufe in 26 

26 Suspensionserzeuger Stufe 3 (z. B. Kuhlscheibenkristailisator, Kratzkiihler) 10 

27 Zufuhrung des Produktes aus 26 in 28 

28 Waschkolonne, hydraulisch oder mechanisch 

29 Produktkreislauf der 3. Stufe 

30 Produktkreislaurpumpe 

31 ProduktkreislaufWarmetauscher is 

32 Produktruckfuhrung in 28 

33 Mutterlaugenruckfuhrung in den Kristaller der 3. Stufe (optional) 

34 Zulauf aus 28 in 35 

35 Mutterlaugenbehalter (AbstoB) der 3. Stufe 

36 ggf. Zufuhrung zu weiteren Reinigungsstufen 20 

[0036] Die Mutterlauge (12/13) aus der 1. Stufe wird teilweise oder vollstandig in den Suspensionserzeuger der 2. 
Stufe 15 gefuhrt. Durch Kuhlung unter die Gleichgewichtstemperatur der Schmelze entstehen im Suspensionserzeuger 
15 kontinuierlich Kristalle mit einer Suspensionsdichte zwischen 5 und 50% (vorzugsweise 20 bis 30%). Die Suspension 
wird kontinuierlich iiber den Zulauf 16 in die Waschkolonne der 2. Stufe (17) gefuhrt und dort uber bewegte Filter (hy- 25 
draulisch oder mechanisch, s. o.) in eine fliissige und eine feste Phase getrennt. 

[0037] Zu einem Kristallbett verdichtet werden die Kristalle je nach Typ der Waschkolonne 17 oben oder unten mit 
umlaufenden Messern abgeschabt. Die abgeschabten Produktkristalle werden optional (wie in der 1. Stufe) als Suspen- 
sion im Produktkreislauf 18 mit der Kreislaufpumpe 19 umgepumpt und schmelzen durch das Einbringen der Schmel- 
zenthalpie mit dem Warmetauscher 20 auf. 30 
[0038] Ein Teil kann als Waschflussigkeit zur Gegenstromwasche in die Waschkolonne zuruckgeruhrt werden (22). 
Der andere Teil kann als aufgeschmolzenes Produkt in den Suspensionserzeuger der ersten Stufe (3) zuruckgeruhrt wer- 
den. 

[0039] Das Filtrat veriaBt die Waschkolonne 17 und wird dem Mutterlaugenbehalter 24 kontinuierlich zugefuhrt. Zur 
weiteren Ausbeutesteigerung ist es optional moglich, zumindest einen Teil des Filtrats auch uber die Mutterlaugenruck- 35 
fuhrung 23 in den Suspensionserzeuger 15 zuruckzufuhren und/oder in einer 3. Stufe weiter aufzuarbeiten. 
[0040] Dazu wird die Mutterlauge uber 25 in einen weiteren Suspensionserzeuger 26 geleitet. Die wie oben gewon- 
nene Suspension wird Uber 27 in die Waschkolonne 28 geleitet, dort zu einem Kristallbett verdichtet und je nach Typ der 
Waschkolonne 28 oben oder unten mit umlaufenden Messern abgeschabt. Die abgeschabten Produktkristalle werden op- 
tional (wie in der 1 . Stufe) als Suspension im Produktkreislauf 29 mit der Kreislaufpumpe 30 umgepumpt und schmelzen 40 
durch das Einbringen der Schmelzenthalpie mit dem Warmetauscher 31 auf. 

[0041] Ein Teil kann als Waschflussigkeit zur Gegenstromwasche in die Waschkolonne zuruckgeruhrt werden (32). 
Der andere Teil kann als aufgeschmolzenes Produkt in den Suspensionserzeuger der ersten Stufe 3 oder der 2. Stufe 15 
zuruckgefuhrt werden. 

[0042] Fig. 3 zeigt eine weitere bevorzugte Verschaltung des erfindungsgemaBen Aufarbeitungsverfahrens. 45 

41 Vorratsbehalter 

42 Suspensionserzeuger (z. B. Kuhlscheibenkristailisator, Kratzkuhler) 

43 Zulauf 42 in 44 

44 Waschkolonne, hydraulisch oder mechanisch 50 

45 Produktkreislauf 

46 Produktkreislaufpumpe 

47 ProduktkreislaufWarmetauscher 

48 Produktbehalter 

49 Produktruckfuhrung zur Gegenstromwasche in der Waschkolonne 44 55 

50 Zulauf der 2. Stufe = Mutterlauge aus Stufe 1 (aus der Waschkolonne 44) 

51 Suspensionserzeuger Stufe 2 (z. B. Kuhlscheibenkristailisator, Kratzkuhler) 

52 Zulauf 51 in 53 

53 Waschkolonne, hydraulisch oder mechanisch 

54 Produkt aus der 2. Stufe (Suspension, vermischt mit dem Original aus 41, der nicht in Stufe 1 , sondem in Stufe 2 ge- 60 
fuhrt wird), das in den Kratzkuhler der 1. Stufe (42) gefuhrt wird 

55 Produktzufuhrungspumpe 

56 Zufuhrung aus der ersten Stufe (41) direkt in den Kopf der Waschkolonne 53 der 2. Stufe 

57 Mutterlaugenruckfuhrung in den Kristaller der zweiten Stufe (51) (optional) 

58 Mutterlaugenbehalter der zweiten Stufe (Abstoss) 65 

[0043] Eine besonders bevorzugte Variante einer zwei- oder mehrstufigen Ausfuhrung fuhrt die zu trennende Schmelze 
der ersten Stufe 41 uber die Zufuhrung 56 und die Pumpe 55 in den Kopf der Waschkolonne der 2. Stufe 53 urn dort die 
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abgeschabten Produktkristaile der zweiten Stufe als Suspension 54 in den Suspensionserzeuger der I. Stufe 42 zu fuhren. 
Diese Variante hat den energetischen Vorteii, auf ein Aufschmelzen in der zweiten Stufe verzichten zu konnen und die 
nun in der ersten Stufe vorhandenen Kristalle nicht noch einraal ausfrieren zu miissen. 

[0044] Das Gegenstromwaschen in der Waschkolonne der 2. Stufe 53 wird hier durch die Schmelze aus 41 uber Zulauf 
5 56 der 1 . Stufe erreicht, der im Vergleich zur Verunreinigungskonzentration in der 2. Stufe sehr rein ist und von daher ein 
ahnlich effektives Waschen wie ein Waschen nth Produkt ermoglicht 

[0045] Obgleich eine Kombination aus einem Kratzkiihler und einer Waschkolonne zur Herstellung organischer Sub- 
stanzen mit hoher Reinheit bekannt ist, war nicht vorhersehbar, dass dieses Verfahren auch zur Konzentrierung von 
(Meth)Acrylsaure mit Ausgangsreinheiten von <99,5 Gew.-% sehr gut geeignet isL Ira Hinbiick auf die unbekannten 
10 Kristallisationseigenschaften von (Meth)Acrylsaure geringerer Reinheit war nicht zu erwarten, dass in einer Stufe eine 
Konzentrierung von uber 14% realisiert werden kann. Uberraschend war femer; dass der Gehalt an Verunreinigungen, 
wie weitere organische KohlenstofFverbindungen, durch das erfindungsgemafie Verfahren auf Werte unterhalb der Nach- 
weisgrenze gesenkt werden kann. Dergestalt konnen gerade auch kritische GroBen wie Fufural, Inhibitoren, Essigsaure 
oder Maleinsaure auf unkritische Werte abgereichert werden. Dies ist so dem Stand der Technik nicht zu entnehmen ge- 
ts wesen bzw. wird durch diesen auch nicht nahegelegt. 

Ausfuhrungsbeispiele Acrylsaure- und Methacrylsaure-Kristallisation 

[0046] In einer Vorrichtung entsprechend der Fig. 1 mit einem Kratzkristaller zur Suspensionserzeugung und einer me- 
20 chanischen Waschkolonne mit unten angeordnetem Kolben und oben angeordnetem Abzug der gereinigten Schmelze 
wurde Acrylsaure mit folgender Zusammensetzung (Tabelle 1) in den Kratzkiihler vorgelegt. 




Tabelle 1 



Name 




Vorlage 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


0,540 


Essigsaure 


% 


0,061 


Furfural 


% 


0,052 


Benzaldehyd 


% 


0,141 


Propions^ure 


% 


0,049 


Acrolein 


% 


0,0007 


Protoanemonin 


% 


0,039 


Acrylsaure 


% 


93,9 


MEHQ 


% 


0,081 


HQ 


% 


0,101 


PZ 


% 


0,161 


D-Acrylsaure 


% 


2,3 


MSA 


% 


1,52 


Sonstige 


% 


1,06 



45 

[0047] Zur Erhbhung der Verunreinigungskonzentration im Kratzkiihler wurde zu Beginn zusatzlich ca. 8% Wasser zu- 
dosiert. Als Feed wurde Acrylsaure einer in Tabelle 2 dargestellten Zusammensetzung verwendet. 



DE 101 49 353 A 1 

1kbelle2 



Name 




Edukt 


Farbzahl 


- 


3 


Wasser 


% 


0,27 - 


Essigsaure 


% 


0,026 


Furfural 


% 


0,0119 


Benzaldehyd 


% 


0,0023 


Prop ions aure 


% 


0,031 


Acrolein 


% 




Protoanemonin 


% 


0,0014 


Acrylsaure 


% 


99,766 


MEHQ 


% 


0,044 


HQ 


% 


<0,001 


PZ 


% 


<0,0001 


D- Aery 1 s aure 


% 


0,09 


| MSA 


% 


<0,005 


Sonstige 


% 





[0048] Der Kratzkuhler wurde abgekuhlt, wobei es im Kratzkuhler bei ca. 5°C zur Ausbildung einer Kristallschicht 
kam, die durch die umlaufenden Schaber im Kratzkuhler zur Bildung einer Suspension abgeschabt wurde. 25 
[0049] Die abfiltrierte Mutterlauge wurde stets vollstandig in den Kratzkuhler zuruckgefuhrt Dadurch konzentrierten 
alle Nebenkomponenten im Kreislauf auf, so daB wahrend der Versuche der Acrylsauregehalt im Kratzkiihler stetig ab- 
nahm. Dies wurde mit einer kontinuierlichen Absenkung der Kratzkuhlertemperatur auf etwa 2°C kompensiert, urn eine 
stete Kristallbildung wegen der Absenkung der Gleichgewichtstemperatur zu ermoglichen. Nach ca. 24 stundigem Be- 
trieb wies die ftussige Phase im Kristaller (= Filtrat aus der Waschkolonne) die Zusammensetzung nach Tabelle 3 auf. 30 

Tabelle 3 



Name 




Filtrat 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


9,08 


Essigsaure 


% 


0,178 


Furfural 


% 


0,14 


Benzaldehyd 


% 


0,18 


Acrolein 


% 


0,115 


Propionsaure 


L % 


0,0018 


Protoanemonin 


% 


0,06 


Acrylsaure 


% 


85,8 


MEHQ 


% 


0,219 


HQ 


% 


0,115 


PZ 


% 


0, 167 


D-Acrylsaure 


% 


0,3 


MSA 


% 


2,1 


Sonstige 


% 


1,56 1 



[0050] Die aus dem Kristaller abgezogene Kristailsuspension wurde in der Waschkolonne zu einem kompakten Kri- 55 
stallbett verdichteL An der Oberseite des Kristallbetts wurde dieses mittels eines rotierenden Schabers abgeschabt, als 
Kristailsuspension im Produktkreislauf umgepumpt und durch den Warmetauscher aufgeschmolzen. Ein Teil wurde zur 
Gegenstromwasche in das Kristallbett zuruckgefuhrt. Der andere Teil wurde kontinuierlich als Produkt gewonnen. Ex- 
emplarisch fur die erreichten Produktqualitaten ist in der Tabelle 4 die Produktanalyse derjenigen Acrylsaure genannt, 
die ca. 1 Stunde spater als die Probe aus Tabelle 3 genommen wurde, also ca. 25 Stunden nach Versuchsbeginn. 60 



65 
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Tabelle 4 



10 



15 



20 



25 



30 



Name 




Produkt 


Farbzahl 


- 


8 


Wasser 


% 


0,019- 


Essigs&ure 


% 


0,011 


Furfural 


% 


<0,0001 


Benzaldehyd 


% 


<0, 0001 


Propionsaure 


% 


0,021 


Acrolein 


% 


<0,0001 


Protoanemonin 


% 


<0,0001 


Acrylsaure 


% . 


99,914 


MEHQ 


% 


0,025* 


HQ 


% 


<0,001 


PZ 1 


% 


<0,0001 


D-Acrylsaure 


% 


0,01 


MSA 


% 


<0,005 


Sonstige 


% 





*Produkt nachstabilisiert 

[0051] Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren die Herstellung hochreiner Acryl- 
saure. Es wurden durchschnittlich 6 kg/h produziert. 

[0052] Ans telle von Acrylsaure wurde in den Kratzkuhler Methacrylsaure mit einer Zusammensetzung nach Tabelle 5 
vorgeiegt und zusatzlich ca. 2,5% Wasser zudosiert 

T^beUe 5 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Name 




Vorlage 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


1,8 


Hydroxy- 
Isobuttersaure 


% 


1,14 


Methacrylamid 


% 


0,65 


Methylmethacrylat 


% 


0,21 


Methacrylsaure 


% 


95,0 


Essigsaure 


% 


0,16 


Iso-Buttersaure 


% 


<0,01 i 


Acrylsaure 


% 


<0,01 


Propionsaure .. 


% 


0,01 


MeHQ 


% 


0,0281 


HQ 


% 


0,0058 



[0053] Methacrylsaure mit derselben Zusammensetzung nach Tabelle 5 wurde fur die Versuche als Feed verwendet. 
[0054] Der Kratzkuhler wurde abgekuhlt, wobei es im Kratzkuhler bei ca. 9°C zur Ausbildung einer Kristallschicht 
kam, die durch die umlaufenden Schaber im Kratzkuhler zur Bildung einer Suspension abgeschabt wurden. 
[0055] Die abfiltrierte Mutterlauge wurde stets vollstandig in den Kratzkuhler zurUckgefuhrt. Dadurch konzentrierten 
alle Nebenkomponenten im Kreislauf auf, so daB wahrend der Versuche der Methacrylsauregehalt im Kratzkuhler stetig 
abnahm. Dies wurde mit einer kontinuierlichen Absenkung der Kratzkuhlertemperatur auf etwa 6°C kompensiert, um 
eine stete Kristallbildung wegen der Absenkung der Gleichgewichtstemperatur zu ermoglichen. Nach ca. 4 stUndigem 
Betrieb wies die flussige Phase im Kristaller (= Filtrat aus der Waschkolonne) die Zusammensetzung nach Tabelle 6 auf. 



65 
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Tabelle 6 



Name 




Filtrat 


Farbzahl 




>700 


Wasser 


% 


w 5,5 


Hydroxy- 
Isobuttersaure 


% 


2,2 


Methacrylamid 


% 


1,00 


Me thy lme thac ry 1 a t 


% 


0,32 


Methacrylsaure 


% 


89,2 


Essigsaure 


% 


0,3 


Iso-Buttersaure 


% 


<0,01 


Acrylsaure 


% 


I <0,01 


Prop ions Sure 


% 


0,01 


MeHQ 


% 


0,0488 


HQ 


% 


0,0053 



[0056] Die aus dem Kristaller abgezogene Kristallsuspeasion wurde in der Waschkolonne zu einem kompakten Kri- 
stallbett verdichteL An der Oberseite des Kristallbetts wurde dieses mittels eines rotierenden Schabers abgeschabt, als 
Kristallsuspension im Produktkreislauf umgepurapt und durch den Warmetauscher aufgeschmolzen. Ein Tbil wurde zur 
Gegenstromwasche in das Kristallbett zuruckgefuhrt Der andere Teil wurde kontinuiertich als Produkt gewonnen. Ex- 
emplarisch fur die erreichten Produktqualitalen ist in der Tabelle 7 die Produktanalyse derjenigen Methacrylsaure ge- 
nannt, die ca. 1 Stunde spater als die Probe aus Tabelle 6 genommen wurde, also ca. 5 Stunden nach Versuchsbeginn. 

Tabelle 7 



Name 




Produkt 


Farbzahl 




53 


Wasser 


% 


0,12 


Hydroxy- 
Isobuttersaure 


% 


0,03 


Methacrylamid 


% 


0,07 


Methylmethacrylat 


% 


0,01 


Me thacry 1 saur e 


% 


99,8 


Essigsaure 


% 


0,02 


Iso-ButtersSure 


% 


<0,01 


Acrylsaure 


% 


<0,01 


Propionsaure 


% 


<0,01 


MeHQ 


% 


0,0065 


HQ 


% 


0,0074 



[0057] Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, ermSglicht das erfindungsgemaBe Verfahren die Herstellung hochreiner Metha- 
crylsaure. Es wurden durchschnittlich 6,5 kg/h produziert. 

[0058] Die Konzentrationsangaben wurden per GC ennittelt. Die Farbzahl nach der Methode DIN-ISO 6271. Wasser 
wurde nach ASTM D 1364 und die Inhibitoren (MEHQ) nach ASTM D 3125 bestimmt 
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Patentanspruche 

55 

1 . Kontinuierliches Verfahren zur Aufreinigung von (Meth)Acrylsaure durch 

a) Kristallisation von (Meth)Acrylsaure aus einem verunreinigten Roh-(Meth)Acrylsaurestrom aus einem 
Verfahren zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure, 

b) Abtrennen der (Meth)Acrylsaurekristalle aus der Mutterlauge mittels einer Waschkolonne, 

dadurch gekennzeichnet, da8 man die Mutterlauge aus Schritt b) zumindest teilweise in den Schritt a) zuriickfuhrt, 60 
wobei der Roh-(Meth)Acrylsaurestrom eine Reinheit von <99^ Gew.-% an (Meth)Acrylsaure aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der verunreinigte Roh-(Meth)Acrylsaurestrom 
50 Gew.-% bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 75 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)Acrylsaure aufweist. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man das 
kondensierte Gemisch einer katalytischen Gasphasenoxidation zur Herstellung von (Meth)Acrylsaure direkt in den 65 
Schritt a) einsetzt 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Kri- 
stallisation einen Kratzkuhter einsetzt 
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5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi man als 
Waschkolonne eine mechanisch betriebene Waschkolonne einsetzL 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB zum Wa- 
schen der kristallisierten (Meth)Acryisaure aufgeschmolzene Kristalle derselben benutzt werden. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Mutterlauge aus Schritt b) vor dem ZurucKfuhren in den Schritt a) mindestens ein Mai mil einem Verfahren aufwei- 
send die Schritte a) und b) behandelt und den jeweiis reineren abgezweigten Teilstrom in Schritt a) des Ausgangs- 
oder Vorgangerverfahrens zuriickfuhrt 

8. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten (Meth)Acrylsaure zur Herstellung von Polymeren, vorzugsweise 
Superabsorbern, Detergentien oder Spezialpolymeren fur die Bereiche wie Abwasserbehandlung, Dispersionsfar- 
ben, Kosmetika, Texdlien, Lederveredlung, Papierherstellung. 

Hierzu 3 Seite(n) Zeichnungen 
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